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Aequivalente Schwefelelnre von 1 Uhr 51 Min. bis 2 Tjhr 39 Miu. 
(1-5) und je 25 ccm, enthaltend 4 g Jodkalium und 29.5 = 25 Aequi- 
valenten Schwefelslinre bis 2 Uhr  25 Min. ' 
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ppelrohrch n, dam Jod- 
wmserstoff und Acridin anf gleiche Strablen resgiren. Belichtet wurden 
j e  15 ccm, enthaltend 5 g Jodkalium nnd 25 Aequivalente Schwefel- 
s i u r e  im Liter, am 15. Juni  von 12 Uhr  30 Min. bis 4 Uhr 45 Min. 
bei triibem Himmel. D e r  Verbrancb der einfach umschlossenen Lo- 
sung w a r  7.24 ccm, der von Waeser umspiilten 8.26 ccm, der von 
Acridinliisung nmspiilten 3.4G ccm "/loo.j-Thiosnlfat. 

S t e  t t i n .  Privatlaboratorium. 

894. Emil Fis oher: Syntheee der l.S-Piperidindioarbone8ure. 
[Aus dcm I. chemischen Institut der Universitst Ber1in.j 

(Eingegangen am 12. Juli 1901.) 
In  der Hoffnnng, die 1.5-Diaminopimelinsliure und daraus durcb 

Abspaltung 7011 Kohlensaure die 1.5-Diarninocaproneaure (Lyein) zu 
erhalten, habe ich die Einwirkung von Ammoniak auf den Dibrom- 
pimelinsaureester, 

C, Hg 02 C .CH Br. (CH&. C H B r .  COZ CSHS, 
untersncht. 

Die Reaction verlief aber  nicht im erwarteten Sinne, obschon 
das Ammoniak in grossem Ueberschuss und mit Ausschluse von L6- 
eungsmitteln zur Anwendung kam. An Stelle der erwarteten Diumino- 
eaure, beziehungsweise deren Amid,  wurden zwei isomere Producte 
C, HIS 09 Nf ieolirt. Beide eind Doppelarnide, denn sie verlieren bei 
der Verseifuug mit Barythydrat oder Bleioxyd zwei Stickstoffatome 
a le  Ammoniak und liefem dabei zwei ieomere Dicarbonehren  von 
der  Formel C7H11 OlN. 
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Unter der Voraussetzung, dass der Dibrompimelinsanreeeter die 
oben angefiihne, von W i l l s t i i t t e r  l) aufgeatellte Structurformel hat, 
betrachte ich dieselben ale stereoisomere Piperidindicarbonaiuren, 
deren Entstehung leicht zu erklaren ist, bemerke aber, dass der di- 
recte Beweis fiir ihre Beziehungen zum Piperidin noch nicht erbracht 
ist. Die Bildung der Amide wiirde nach folgendem Schema er- 
folgen : 

CH2. CH Br . COa C2 Hs + 

CH'<CH1.CHBr.C02CzH5 
, CH2. CH . CO NH2 

CH, . C H  . CO NHs 
= 2C2Hs.OH + SNHdBr + CH2, >NH * 

Yiperidindicarbonsauren sind durch die Arbeiten von B e s t h o rn  9 )  

und K 8 n i g s s )  in grosserer Zahl bekannt geworden und ihre Stereo- 
isornerie ist durch die Beobachtungen des Ersteren iiber die Hexa- 
bydrochinolinsaure so griindlich beleuchtet worden, dass hier . wenig 
mehr zu thun bleibt. Ich habe mich deshalb in Anbetracht des 
ziemlich theuren Materials darauf beschrankt, die Existenz der beiden 
neuen SBuren festzustellen. Es liegt nnhe, sie als cis- und cis-trans- 
Verbindungen zu betrachten, wie es B e s t h o r n  bei den Hexahydro- 
chinolinsiiuren gethan. Da mir aber  die Schrnelzpunkte allein fiir die 
Beurtheilung der  Configuration nicht ausreichend zu sein scheinen, so 
unterscheide ich sie vorliiufig als u- und @-Verbindung. 

Vor sechs Jahren hat W i l l s t a t t e r ' )  schon die Einwirkung von 
wassrigem Amrnoniak aiif die Dibrompimelinsaure untersucht, dabei 
aber nur Cyclopentendicarbonsaure gewonnen, wahrend er spater in 
Gerneinschaft mit W. v. S i c  h e r  e r  5) aus Dibrornmethyladipinsaureester 
mit rnethylalkoholischern Ammoniak Methylpyrrolidindicarbons6ure 
erhielt. 

Die vorliegenden Resultate zeigen, dam die gleiche Neigung zur  
Rildung von Piperidinderivaten aus der  Pimelinsiiure besteht. 

E i n w i r k u n g  v o n  f l i i s s igern ,  t r o c k n e m  A m m o n i a k  a u f  
Di b r  o m p i  m e 1 i n  sau r e e a  t e  r. 

D e r  Ester war  nach der Vorschrift von W i l l s t a t t e r 6 )  darge- 
gestellt und seine Reinheit durch eine Brombestirnmung gepriift. 

Die Vermischnng des Dibrompirnelinsaureesters mit dem fliissigen 
Ammoniak liiast sich in EinschmelzrGhren sehr leicht vornehmen, 
wenn man mit fliissiger Luft kiihlt und im Uebrigen so verfahrt, wie 

. . -  

I )  Dieae Berichte 28, 657 [lS95J 
'3 Diese Berichte 48, 3151 [1895]; 29, 2662 [1896]. 
3, Diese Berichte 28, 3145 [1S95]. 
5, Diese Berichte 32, 1290 [1899]. 

Diese Berichte 28, 657 [1895] 
6, Dieso Berichte 28, 660 [IS951 
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ee friiher fir die gleiche Operation mit fliissiger Salzeliure ') beschrie- 
ben wurde. Das Ammoniak war durch Caleiumoxyd eorgfiltig ge- 
trocknet and aeine Menge wurde 80 gewlhlt, dass sein Volumen un- 
gefiihr das Dreifache des Estere betrug. In  einem gewiihnlichen Rohre 
aus Jenenser Glas  lieeaen sich so 14 g Ester auf einmal verarbeiten. 
Das verschloesene Rohr blieb bei gewiihnlicher Temperatur mehrere 
Tage  stehen, wobei die gleich anfangs enbtehende klare Mischung 
eich nnr schwach gelb fiirbte. Vor dem Oefhen muss das Rohr  
selbetverstiindlich wieder stark gekihl t  werden. LPsst man d a m  
dae Ammoniak verdonsten und verjagt eum Schluss den durch die 
Reaction gehildeten Alkohol auf dem Wasserbade, so bleibt eine feste, 
achwach gelblicbe, krystallinische Masse zuriick, welche, neben reich- 
lichen Mengen von Bromammonium, die beiden zuvor erwlihnten 
Diamide, und zwar das eine in freiem Zustande, das andere als brom- 
waeserstoffsaures Salz enthtilt. Getrennt werden die Producte dnrch 
ihre verachiedene Liislichkeit in Wasser. 

a- 1.5-Piperidindicarbonsaurediamid. 
Der  festo Riickstand, welcher beim Verdunsten der Ammoniak- 

liisung bleibt und dessen Menge fast dieselbe wie diejenige des ange- 
wandten Dibrompimelinsaureesters iat, wird mit der  gleichen Quanti- 
tfft kaltem Wasser (etwa 10") sorgfaltig ausgelaugt, dann scharf abge- 
saugt und rnit sehr wenig Eiswaseer gewaschen. Dabei bleibt daa 
Amid der a-Piperidindicarbonsiiure zum Theil znriick. Dae Product 
anthilt aber auch manchmal noch kleine Mengen vom bromwaseer- 
stoffsauren Salz des zweiten Amids. 

Es wird deehalb nochmals aus der gleichen Gewichtsmenge 
heissem Wasser umkrystallisirt und ist dann in  der  Regel bromfrei. 

Die beste Ausbeute a n  diesem Product betrng 17 pCt. des mge-  
wandten Brompimelinslinreesters. Zweifellos entstehen erhebliche Ver- 
luste bei der Isolirung der doch ziemlich leicht loslichen Subsranz. 

Fiir die Analyse wurde das Praparat  nochmals an8 Wasser um- 
kryetallisirt und im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrocknet. Es ent- 
hfflt dann 1 Mol. Wasser. 

0.1828 g Sbst.: 0.2967 g COa, 0.1317 g HaO. - 0.2196 g Sbst.: 43 a m  N 
(220, 760 mm). 

C~H130sN3 + HaO. Ber. C 44.44, H 7.94, N 22.22. 
Gef. a 44.27, 3 8.01, n 32.19. 

Das Wasser  entweicht viillig beim zweistiindigcn Erhitzen auf 
1090. 

0.4174 g Sbst.: 0.0402 g HaO. - 0.2112 g Sbst.: 0.OQ02 g HsO. 
Ber. H-JO 9.52. C7 Hl30zN3 + HoO. Gef. H20 9.63, 9.56. 

l) Sitzungsberichte der Berl. Acodemie 1901, 318. 



Die wasserfreie Substanz gab folgende Zahlen : 
0.1796 g Sbst.: 0.3236 g COI, 0,1273 g &O. - 0.1249 g Sbst.: 27 C C ~  

N (220, 759mm). 
GHlsGN3. Ber. C 49.12, H 7.60, N 24.56. 

Gef. 49.14, rn 7.87, 24.46. 
Das Amid krystallisirt aus Wasser in farblosen, kleinen Platten, 

welche unter dem Mikroskop meist sechsseitig erscbeinen. Ea schmilzt 
beim schnellen Erbitzen i m  Capillarrohr, einerlei ob es vorher g e  
trocknet oder wasserhaltig ist, nach vorherigem Sintern bei 228-2290 
(corr.) und zersetzt sich sebr bald nachher unter Gasentwickelung und 
Braunfirbung. Es last  sich in Wabser, zumal in  der Warme, sehr  
leicht und dann successire schwerer in Alkohol, Aceton, Aether, Ben- 
zol; in Ligroih ist es ganz unlBslich. Seine wiissrige Liisung farbt 
rothes Lakmuspapier blau, ist aber fast ohne Wirkung auf Curcuma- 
papier. In der verdiionten schwefelsauren LBsung erzeugt Pbosphor- 
wolframslure zuerst einen krystalliniscben Niederschlag, 16st denselben 
aber. im Ueberschuss angewandt, wieder auf. 

Die Verbindung bildet rnit Mineralsauren bestandige Salze. Z u r  
Darstellung des Rrombydrats wiirde das  Amid mit starker Brom- 
wasserstoffsiiure ( s/4 der berechneten Menge) und Alkohol verrieben, 
dann filtrirt, mit Alkohol gewascben und scbliesslich aus wenig 
warniem W a s w r  UmkrystalliGrt. Die so gswonnenen, manchmal ah3 
unregelmiissige sechsseitige Platten, haufig aber aiich sebr flachenreicb 
ausgebildeten Krystalle, welche beim raschen Erhitzen unter Auf- 
schlumen gegen 290" scbmelzen, waren f i r  die Analyse nochmals a116 
Wabser umkrystallisirt. Die Bestimmung des Bromgehaltes (gef. 27.61) 
iet nicht aiisreichend fiir die sichere Aufstellung eincr Formel, spricht 
aber dafiir. dam das Salz nur 1 Mol. Brotnwasserstoff enthalt. 

u- I .  5 - P i p  e r i  d i  n d i c a r l ,  o n  s 5 are. 
Die Darstellung aus dem reinen Iliamid ist sehr einfach. Man 

kocht dasselbe mit iiberschiissigem, starkem Rarytwasser, bis die 
Arnmoniakentwickeluiig aufhort, fiillt dann den Baryt quantitativ mit 
Schwefelsiiure und verdampft das Filtrat. Die Siiure wird entweder 
aus sehr wenig Wasser oder aus verdiinuteni Alkohol umkrystallisirt. 
Sie bildet kleine Tafeln, welche hhitig sechseckig, mancbmal aber  
auch vierseitig und wie Briefcouverts ausgebildet sind. 

NacP dem Trocknen im Vacuum iiber Schwefelsaure enthllt sie 
1 Mcl. Krystallwasser, welclies beim Erbitzen auf 109O noch uicht 
en t we ich t. 

CO?, 0.09% g HzO. - 0.1275 g Sbst.: 7.7 ccm N (13O, 759 mm). 
0.1306 g Sbst.: 0.2113 g Con, 0.0S23 6 HzO. - 0.1563 g Sbst.: 0.2518 g 

G H ~ ~ O I N  + HrO. Bcr. C 43.98, H 6.80, K 7.32. 
Gef. D 44.10, 43.94, D 7.00, 7.01, ;) 7.13. 
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Daa Krystallwaseer entweicht beim dreistiindigen Erhitzen auf 

0.0941 g Sbst.: 0.0059 g HS 0. - 0.4599 g Sbst. : 0.0430 g HsO. 
C7Hii OrN + HsO. Ber. H a 0  9.42. Gef. H10 9.46, 9.35. 

Die wasserfreie Saure, welche sebr hygroskopisch ist, gab foi- 

1340. 

gende Zahlen: 
0.1752 g Sbst.: 0.3105 g CO1, 0.1038 g HaO. 

GHII O4N. Ber. C 48.55. H 6.36. 
Gef. )) 48.33, 1~ 6.55. 

Die Siinre schmilzt im Capillarrohr gegen 2580 (corr.) unter 
starkem Aufechaumen, bei hiiherer Temperatur tritt theilweise Ver- 
kohlung ein, und gleichzeitig entwickelt sich ein piperidiniihnlicber 
Geruch. In Alkohol iat die Substanz ziemlich schwer, in  Aether fast 
unl8slich. Sie reagirt stark saner und wird dnrch Phosphorwolfram- 
saure aus verdiinnter Losung nicht gefallt. 

Das  K u p f e r a a l z ,  welches durch halbstiindiges Kochen der  I-pro- 
centigen wassrigen Losung mit iiberschiissigem, gefalltem Kupferoxyd 
leicht zu bereiten ist, bildet eine stark blaue Liisung, aue der beim 
Abkiihlen schon ein Theil auskrystallisirt. Den Rest gewinnt man 
durch Concentriren. Die Krystalle sind hellblau mit einem Stich in’s 
Griinliche. Zur Analyse wurden sie bei 1400 getrocknet. 

0.1612 K Sbst.: 0.0544 g CuO. - 0.1583 g Sbst.: 0.0534 g CuO. - 
0.3005 g Sbst: 0.1018 g CuO. 

C7HsOdNCu. Ber. Cu 27.1’2. Gef. Cu 27.06, 26.96, 27.07. 
Wegen der geringen Lijslichkeit ist das  Kupfersalz auch fiir die 

Isoliruiig der Saure brauchbar. So leistet ea ganz gute Dienste bei 
der Verarbeitung der Mutterlauge, welche nach dern Auskryatallieiren 
der beiden Diamide Lleibt. 

Das  Gemisch von Brornammonium und Amiden wird in der 
20-fachen Menge Wasser gelost und mit iiberschiissigern gelbem Blei- 
oxyd 5-6 Stunden gekocht, bis die Ammoniakentwickelung beendet 
ist. Das Filtrat, welches frei von Halogen sein muss, wird durch 
Schwefelwasserstoff entbleit, nach Verjagen des Schwefelwasseretoffe 
mit Waaaer geniigend verdiinnt und schliesslich eirie halbe Stunde mit 
gefalltem Kupferoxyd gekocht. Bei genugender Concentration scheidet 
daon die blaue Liieung beim Abkiihlen das a-  1.5-piperidindicarbon- 
s:Iure Kupfer ab. Bei Anwendung von 20 g Dibrompimelinsaureester 
betrug die Menge des hier gewonnenen Kupfersalzes 1.4 g und die 
daraus in Freiheit gesetzte Saure gab fnlgende Zahlen: 

0.1407 g Sbst.: 0.2281 g COs, 0.0837 g H&. - 0.1431 g Sbst.: 8.5 ccm 
N (190, 768mm). 

Man veriahrt dabei folgendermaassen. 

C , H I ~  OIN + HpO. Ber. C 43.98, R 6.80, N 7.32. 
Gef. * 44.21, D 6.89, n 7.15. 
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- 1.5 - P i p e  ri d i  n d i c a r b  o n s 8 u r e d i amid .  
Wie  erwahnt, befindet sich dasselbe als Bromhydrat in der w2ies- 

rigen Mutterlauge, welche bei der Gewinnung des isomeren Amids 
resultirt. Die  Liisnng wird concentrirt und dann in der Kalte der 
Krystallisation iiberlaesen , wobei das Bromhydrat ausfall t , wahrend 
Bromammonium und andere Producte in Liisung bleiben. Das Salz, 
dessen hlenge etwa 1 5  pCt. des angewmdten Dibrompimelinsiureeaters 
Letragt, muss durch wiederholtes Krystallisiren aus sehr wenig Wasser 
gereinigt werden. Es bildet dann hiibsche, zuweilen centimeterlange, 
farblose Prismen, welche an den Enden zugespitzt nnd haufig zu 
Bfiacheln verwachsen sind. Beim raschen Erhitzen im Capillarrohr 
briunen sie sich gegen 2700 und schrnelzen unter lebhaftem Auf- 
schaumen gegen 2800. Fiir die Analyse war  das Salz bei 1090 ge- 
trocknet. D e r  Bromgehalt passt am besten zu der Annahme, dass 
das  Salz 1 Mol. Krystallwaeser enthalt. 

0.1601 g Sbst.. 0.1120 g AgBr. - 0.1547 g Sbst.: 0.1079 g AgBr. 
C7H1302N3.HBr +Ego. Bor. Br 29.63. Gef. Br 29.77, 29.68. 

Leider war  aber die directe Bestimmung des Waesere nicht miig- 
lich, d a  es bei 135O noch festgehalten wird und bei 1500 schon tiefer 
gehende Zersetzung eintritt. 

%ur Verwandlung in das freie Diamid wurde das Bromhydrat in  
der 20-fachen Menge kaltem Wasser  geliist und unter Schiitteln so 
lange aufgeschlammtes Silberoxyd zugefiigt, bis alles Halogen gefallt 
war. Das  Filtrat wurde durch tropfenweisen Zusatz von sehr ver- 
diinnter Salzsaure von den kleiwn Mengen geltisten Silbers befreit 
und nach dem Klaren mit Thierkohle zur  Krystallisation verdampft. 
Das Diamid scbied sich dabei in kleinen, farblosen Prismen ab, deren 
Menge 73 pCt. der Theorie betrug. Es wurde fiir die Analyse noch- 
mals aus sehr wenig Wasser umkryatallisirt und irn Vacuum iiber 
Schwefelsaure getrocknet. Zurn Unterschied von der isomeren Ver- 
bindung enthalt es  kein Rrystallwasser. 

0.3523 g Sbst.: 0.2742 g CO2, 0.1060 g HnO. - 0.2205 g Sbst.: 47.G ccm 
N (210, 759 mm). 

C;H1309N3. Ber. C 49.12, H 7.60, N 24.5G. 
Gcf. n 49.10. n 7.73. I) 24.54. 

Dae Diamid schmilzt beim Erhitzen im Capillarrohr bei 225-2260 
(cow.) zwar ohne Gasentwickelung, aber  unter Briiunnng. Es ist in 
Wasser so leicht loslich, dxss in der Hitze etwa die dreifache Menge 
geniigt, und d a  aucb die Loslicbkeit in  kaltem Wasser noch erheblich 
ist, so bringt jede Krystallisation starke Verluste. I n  Alkohol ist die 
Verbindung vie1 schwerer roslich und in Aether oder Beozol fast un- 
liislich. Die wiissrige Lijsung rengirt alkalisch, uud die schwefelsaure 
Losung giebt mit Phosphorwolframslure einen starken, aus Nadeln 
bestehenden Niederschlag, welcher zurn Unterschied von dem isomeren 



Amid durch den Ueberschuee des Flillungsmittels nicbt gelost wird. 
Leider erfolgt aber diese Ltieung, wenn die beiden Amide rnit ein- 
ander gemiecht eind, sodass der  Versuch, eie durch Phoephorwolfram- 
saure zu trennen, erfolglos blieb. 

#- 1.5 - P i p  e r i d i n d  i c a r  b o n  s a u r  e. 
An Stelle dee freien Diamida lLst sich fiir die Bereitung der 

Saure auch das Bromhydrat direct verwenden. Man kocht dasaelbe 
mit uberschnssigem 10-procentigem Barytwaaser etwa 1/2 Stunde, bis 
die Ammoniakentwickelung beendet ist , fallt den iiberschiissigen Ba- 
ryt  mit Kohlensaure und schiittelt dae Filtrat, nachdem ihm einige 
Tropfen rerdiinnter Schwefelsaure zugefigt sind , bei gewohnlicher 
Temperatur rnit iiberschiissigem, gepulvertem Silbersulfat, bis alles 
Halogen gefallt ist. Scbliesslich wird mit Thierkohle geklart, das  
Filtrat rnit Schwefelwasserstoff entsilbert, die Mutterlauge zunachst 
dorch Kochen vom Schwefelwasserstoff befreit, dann die Schwefel- 
skure genau mit Barythydrat ausgefallt und nach abermliliger Filtration 
bis zur Krystallisation eingedampft. In der Kiilte fallt dann die 
6-Piperidindicarbonsiiure in  farblosen Krystallen so vollstandig aus, 
dasa die Ausbeute 90-95 pCt. der  Theorie betragt. Zur Analyse 
wurde die Substanz nochmals aus heissem Wasser umkrystallisirt und 
im Vacuum iiber Phosphorsaureanhydrid getrocknet. Abweichend von 
der  u-Saure elithalt das Priiparat kein Krystallwasser. 

0.1524 g Sbst.: 0.2704 g COa, 0.0900 g H10. - 0.1466 g Sbst.: 10.6 ccm 
N (‘14O, 763 mm). 

C~Ht104N. Ber. C 48.55, H 6.36, N 8.09. 
Gef. )) 48.39, )) 6.56, n 8.14. 

I m  Capillarrohr erhitzt, echmilzt sie unter starkem Aufschaumen 
gegen 2810 (corr.), mithin ungefahr 23O hBher a ls  die a-Verbindung. 
Bei hijherer Temperatur treten die gleichen Erscheinungen wie bei 
d e r  Letzteren ein. Sie lijst sich ziemlich leicht in heissem Wasser 
und scheidet sich aus der gesattigten Lijsung beim Erkalten sehr 
rasch wieder ab. Sie bildet dabei farblose, glanzende, haufig flachen- 
reiche Krys td le ,  welche denen der u-Saure ziemlich ahnlich sind. 
In Alkohol ist sie sehr schwer und in Aether, Benzol, L i g r o h  fast 
unlijslich. Das Kupfersalz, welches durch Kochen der  wassrigen 
LBsung rnit gefalltem Kupferoxyd leicbt zu gewinnen ist, bildet eine 
blaue Lijsung und ist in kaltem Waaser ziemlich schwer lijslich. I n  
verdiinnter schwefelsaurer Lijsung wird aie von Phosphorwolframsaure 
nicht gefiillt. 

Schliesslich sage ich Hrn. Dr. F. B e t h m a n n  fur die gute Hiilfe, 
welche e r  bei obigen Versuchen leistete, besten Dank. 

Berichto d. D. cbem. QstellscbaR Jahrg. XXXIV. 164 




